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化（atmospheric pressure corona discharge ionization; APCDI）法を確⽴し[8]、⼤気中に安定
な負イオン⽔クラスターNO���HNO����H�O��が存在し、さらにマジックナンバーと呼ば
れる特異的に安定な⽔クラスター (n = 8) が形成し得ることを質量分析法によって明ら
かにした[9]。しかし質量分析法に基づく実験的研究だけから、イオン核や⽔クラスター
の詳細を解析することは困難であり、特に安定構造の解明には ab initio 計算を⽤いた理
論的解析が必要不可⽋となる。 
NO���HNO����H�O�� �� � ���� の安定構造に関する先⾏研究として、Drenck らに
よって密度汎関数理論（density functional theory; DFT）に基づいた理論的解析が報告され
ている [10] 。彼らは 𝑚𝑚 � � � ��  NO���HNO����H�O��  までの負イオン⽔和クラス
ターの安定構造と、各種フラグメント（NO�� 、𝑚𝑚HNO�、および nH�O ）への解離エネ


















負イオン核 NO����NO��� および⼀⽔和物に対する ab initio計算には、⼆次の Møller-
Plesset 摂動論 (MP2)を⽤い、基底関数は 6-31++G(d,p)のガウス型基底関数とした。構造
最適化計算における収束性の問題により、基底関数重ね合わせ誤差  (basis set 
superposition error; BSSE) の補正は⾏なっていない。得られた全ての局所安定構造に対し
て、ゼロ点振動エネルギー（zero-point vibration energy; ZPE）と Gibbsの⾃由エネルギー
を調和振動⼦近似の下で算出した。また、各原⼦の電荷解析には natural population analysis 
(NPA) [13]を⽤いた。全ての計算は量⼦化学計算プログラムパッケージ GAUSSIAN 09 [14]
を⽤いている。 
安定構造の探索では、衝突誘起解離実験[9]から判明している解離フラグメント（負イ
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図 1  MP2/6-31++G(d,p)レベルの ab initio 計算から得られた H2O、NO��、および HNO� の幾何構造と
原子電荷。𝛿𝛿� は原子 X の NPA 電荷を意味する。 
 
 
表 1  ab initio 計算から得られた 2 つのフラグメント間の分子間相互作用エネルギー (𝐸𝐸���, 単位は
kcal/mol)。計算レベルは MP2/6-31++G(d,p)レベルで、ゼロ点振動補正を行った値を記載した。フ
ラグメント X と Y 間に対して、𝐸𝐸���の値を 𝐸𝐸��� ≡ 𝐸𝐸����X� � 𝐸𝐸����Y� � 𝐸𝐸����X⋯Y�で定義した。
ここで「X⋯Y」はフラグメント X と Y の複合体を、𝐸𝐸����Z�はゼロ点振動エネルギーを含めた
系 Z の全エネルギーを意味する。 
 
Fragment pair 𝑬𝑬𝐢𝐢𝐢𝐢𝐢𝐢
This work Exptl. [11] 
𝐍𝐍𝐍𝐍𝟑𝟑�⋯𝐇𝐇𝟐𝟐𝐍𝐍 14.9 14.6�0.2 
𝐍𝐍𝐍𝐍𝟑𝟑�⋯𝐇𝐇𝐍𝐍𝐍𝐍𝟑𝟑 30.6 − 
𝐇𝐇𝐍𝐍𝐍𝐍𝟑𝟑 ⋯𝐇𝐇𝐍𝐍𝐍𝐍𝟑𝟑 a) 7.9 − 
𝐇𝐇𝐍𝐍𝐍𝐍𝟑𝟑 ⋯𝐇𝐇𝟐𝟐𝐍𝐍 b) 9.2 − 
a) 𝐇𝐇𝐍𝐍𝐍𝐍𝟑𝟑間に 2 つの分子間 HB が形成する場合 










される HB構造に着⽬し、これら 15種類のコンフォマーを便宜上αとβの 2つのグルー
プに分類した。αグループのコンフォマーでは、NO��のある 1 つの酸素原⼦と 2 つの
HNO3が HB を形成しており、NO��と HNO3の分⼦平⾯の相対⾓度が異なる 3 種類が含
まれる。βグループのコンフォマーはNO��の異なる 2 つの酸素原⼦が各々異なる HNO3
と HBを形成しており、計 12種類が含まれる。図 2に各コンフォマーの幾何構造と最安
定構造であるα1のエネルギーを基準とした相対エネルギー(ΔEZPE)を⽰す。Drenckらの
DFT 計算[10]で報告されている B3LYP/6-31++G(d,p)レベルでの安定構造はβ9 に類似し
た構造である。しかし我々が⾏ったより⾼精度な MP2/6-31++G(d,p)レベルでの ab initio
計算は、β9は最安定構造ではなく、α1より 1.6 kcal/molだけ⾼い準安定構造であるこ
とを⽰している。 




相対存在⽐の温度依存性を解析した。本解析において温度 T での i 番⽬のコンフォマー
の相対存在⽐（pi）は式(1)で定義される。 
 










的には、90 K以下の低温領域では 0 Kで最安定であったα1が、90 Kから 350 Kの中間
領域ではα2が、350 K以上の⾼温領域ではβ9が主たる安定構造に変化している。⾼温領域
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図 2 MP2/6-31++G(d,p)レベルの ab initio 計算から得られたNO����NO���の安定構造。グループ α, βの














図 3 15 種類のNO����NO��� コンフォマーの相対存在比の温度依存性(a)と、グループ毎の存在比の総
和の温度依存性(b)。存在比は図(a)では常用対数スケールで、図(b)ではパーセントで記してある。
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NO���HNO���の幾何構造や⽔分⼦との HB 構造の観点から、90 種類のコンフォマーを便
宜上 4 つのグループ（A〜D）に分類した。グループ A および B は、3.1 節でグループ
αおよびβに分類したイオン核がH�Oと HB を形成するコンフォマーであり、それぞれ
23種類および 56種類の構造を含む。また、グループ Aおよび Bのコンフォマーは、全
てH�Oがイオン核の外側に存在した構造を持つ（以下“H2O-attached 型”と呼ぶ）。グルー
プ CのコンフォマーはH�Oがイオン核の内側に“埋もれた”構造を持っており（以下“H2O-
embedded 型”と呼ぶ）、10 種類のコンフォマーが含まれる。グループ D に含まれるコン
フォマーは 1 種類だけであり、これはH�OからNO��へプロトン移動が⽣じたことで得ら
れた、C3対称性をもつOH��HNO���型のコンフォマーである。図 4に各グループの最安
定構造と 0 K での相対エネルギーを⽰す。0 K における⼀⽔和物の最安定構造は H2O-
embedded 型であるグループ C に含まれる。Drenck らが B3LYP/6-31++G(d,p)レベルで報
告している構造[10]はグループ B に属している。しかし我々が⾏ったより⾼精度な
MP2/6-31++G(d,p)レベルでの ab initio計算では、彼らの構造は 2.1 kcal/molだけ不安定な
準安定構造となった。 
我々の計算結果はイオン核⾃体の最安定構造が、必ずしも⼀⽔和物においても最安定
になるとは限らないことを⽰している。グループ C に属する H2O-embedded 型コンフォ
マーの安定性は、クラスター内部に埋もれた⽔分⼦に⽣じる分極によって⽣じたと考え
られる。例えば図 4(C)のコンフォマーでは、⽔分⼦の 2 つの⽔素原⼦の NPA 電荷(𝛿𝛿�) 
は+0.52と+0.54であるが、図 4(A)および図 4(B)のコンフォマーのような H2O-attached型
のコンフォマーの場合、⽔素原⼦の NPA電荷はどちらも+0.5となっている。つまり、埋
もれた⽔分⼦の⽔素原⼦の正電荷が増加することで、H2Oとその他フラグメント間の分
⼦間 HBが増強されたと考えられる。我々の知り得る限り、 NO���HNO���H�O に関して
H2O-embedded型のエネルギー安定性はこれまで報告されていない。 
⼀⽅、全コンフォマーの 84 %（76種類）が相対エネルギー差ΔEZPE＝3 kcal/mol以内
であることから、負イオン核の場合と同様、⼀⽔和物コンフォマーの相対存在⽐は温度
に強く依存すると考えられる。図 5に式(1)に基づいた各コンフォマーの相対存在⽐の温
度依存性を⽰す。図 5 (a)は各コンフォマーの相対存在⽐の温度依存性を、図 5 (b)はグ
ループ毎の総和の温度依存性を表している。図 5 (b)より、まず H2O-embedded型コンフォ







図 4 MP2/6-31++G(d,p)の ab initio 計算から得られた一水和物 NO���HNO���H�O の安定構造。グループ
A〜D 内の最安定構造を示している（グループの分類基準は本文中に分類基準は本文中に記載）。
ΔEZPE (単位は kcal/mol) は最安定構造である構造(C)からの相対エネルギーを表しており、ゼロ点
振動補正を行った値を記してある。括弧内の数値は各グループ内での ΔEZPEの最大値を意味する。 
 
わかる。そして、H2O-attached 型コンフォマー（グループ A および B）では、グループ
Aは全温度領域において存在⽐が相対的に⼩さく、グループ Bは 330 K以上で最も多く
存在している。OH��HNO���の存在率はこの温度領域では 1 %にも満たない。また、H2O-
embedded型と H2O-attached型の存在⽐の逆転は、330Kよりも低温側（270K付近）で⽣
じている（図 5 (b)中の差し込み図を参照）。逆転温度が 330Kより低温側へシフトした理
由は、逆転温度付近では存在⽐の⼤きな H2O-attached 型コンフォマーの数が多いためで
ある。270K 以上の⾼温領域において H2O-attached 型コンフォマーが⽀配的となる理由
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図５ 90 種類のNO���HNO���H�O コンフォマーの相対存在比の温度依存性(a)と、グループ毎の存在比
の総和の温度依存性(b)。存在比は図(a)では常用対数スケールで、図(b)ではパーセントで記して
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